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Abstract of DE1 971 541 8 

A method for the reprocessing of thermoset plastic products (I) is claimed. (I) is formed from a cross- 
linkable copolymer consisting of unsaturated polyester, phenacryl(vinyl ester), polymethyl(acrylate) 
methacrylate, di(iso)allylphthalate and cross-linkable hydrocarbons. Preferably he thermoset is curable 
at ambient or elevated temperature and the monomer is styrene, methyl(acrylate)methacrylate or di 
(iso)alkylphthalate. The product is also bonded to a polyvinyl chloride or polyurethane film and contains 
filler, preferably mineral, glass fibre, beads, wood flour or textiles. The product, preferably waste or 
reject parts is ground to an initial particle size of 5-6 mm in a cutting or hammer mill, followed by 
grinding in an impact, ball or vibrating mill to a particle size of 40-950 microns. The comminuted 
product (A) is mixed with resin, thermoplastic prepolymer or solution (B) and monomer (C) in a ratio of 
A:B:C of 40-70%:20-40%: 10-30%. 
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Beschreibung 

Es ist bekannt, daB die Entsorgung und Wiederverwendung von duroplastischen Altprodukten, AusschuBteilen und 
Abfallen ein sehr groBes Problem ist AuBerdem ist die Wiederverwendung von kaltausgeharteten Reagenzharzen noch 
5 nicht gelost, da die Monomer- und Katalisatorreste die Wiederaufbereitungsprozesse storen konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren nach den Anspriichen 1-17, in dem eine Kategorie von Duroplasten (Alt- 
produkte, AusschuBteile und Abfalle) aus geharteten Harzen in einem hoheren Anteil wiederverwendet werden kann. 

Die Harze, die wiederverwendet werden, sind Harze die durch einen Prepolymer, der ungesaltigte C=C- Verbindungen 
besitzt, mittels Monomere wie Styrol, Methylmethacrylat, Diallylphtalat usw. (kurzkettige Monomere) ausgehartet wer- 
10 den. Diese Aushartung wird durch eine vemetzende Co-Polymerisation ausgefuhrt. Die Harze, die in dieser Weise ver- 
netzen, sind folgende: 
Ungesattigtes Polyester 
Vinyl Harze 

Diallyl-phtalat und Isophtalatharze 

15 vernetzbare Kohlenwasserstoffharze 

Methacryl/Acrylat-2komponentige-Reaktionsharze 

Als erster Schritt dieses Verfahrens ist eine Zerkleinerung der Produkte, Abfalle oder AusschuBteile dieser Harze bis 
einer KorngroBe von 20 m bis max. 1 mm durch einen 2stufigen ProzeB vorgesehen. Die Produkte mit entfemten metal- 
lischen Teilen werden in Schneid-, Schlagmiihlen bis zu einer KomgraBe von 5-6 mm geinahlen. In einem zweiten 

20 Schritt werden diese zerkleinerten Teile in Prall-, Kugel-, Schwingmuhlen in einem Mahlgut mit einer KorngroBe vom 
40-950 urn umgewandelt Die Erfindung ist auf einer Eigenschaft dieses Mahlgutes basiert Durch die mechanischen 
Krafte werden die Co-polymerisierte-Ketten zerstort. Diese Zerstorung erzeugt eine besondere Reaktivitat des Mahlgu- 
tes. Die Reaktivitat besieht darin, daB es mit monomerhaltigen Mischungen neue verwendbare Formmassen wiederauf- 
bereiten kann. Die monomerhaluge Mischungen enthalten Prepolymere (Duroplaste oder Thermoplaste), Monomere, 

25 Kalalisatoren und Beschleuniger fur die Polymerisation. Die Har/e sind dieselbe Har/e, die fur die Aushartung verwen- 
det wurden. Sie sind in Monomere gelost, die diese Aushartung unterstutzen. Die Fig. 1 zeigt eine schematische Darstel- 
lung dieses Verfahrens. Der zusatzliche Monomer dient sowohl als Verdunner als auch als Polymerisauonsmittel. Die er- 
zielte Mischung muB eine trockene Mischung und keine Paste oder Losung sein. Das ist fur die nachsten Schritte erfor- 
derlich und ist ein groBer Vorteii dieses Verfahrens, da es nur die trockenen Mischungen verarbeitet, so daB die Sauber- 

30 hallung der Anlagen kein Problem ergibt. 

Diese Mischungen werden danach in einer Tablettierpresse tablctlicrt und weiter als Tablctten verwendet (Tempcra- 
turbereich 2O-80°C). Die bisherigen Methoden fur die Wiederverwendung von Reaktionsharzen haben nur feuchte Mi- 
schungen verwendet. 

Nach dem Tablettiervorgang werden die Mischungen gepreBt. Das Pressen erfolgt nach verschiedenen Methoden. Die 
35 Mischungen, die Harze als Bindemittel enthalten sollen in einem duroplastischen PreBverfahren gepreBt werden, nur un- 
ler Druck (100-300 bar) und Ternperatur (100-140°C). Die Mischung, die Thermoplaste oder Lhermoplastische Elasto- 
rncre als Bindemittel enlhaltcn sollen in einem thcrmoplastischcn PreBverfahren untcr Druck-Aufhcizung-Presscn-Ab- 
kiihiung (auch unter Druck) behandelt werden. SchlieBlich die Mischungen mit Styrol-Butadien-Elastomer werden in ei- 
nem identischen PreBvorgang wie bei Harzen gepreBt. 
40 Die verwendeten Harze sind: 
ungesattigtes Polyester 
Vinylharzc 

vernetzbare Kohlcnwasserstoflharzc 
Di allylphtalat-isophtalatharze 
45 Methacryl/Acrylat-2komponentige Harze 
Die verwendeten Monomere: 
Styrol 

Diallylphlalat-isophatall 
Mcthyl-Mcthacrylat 
50 Acrylate 

Die verwendete 'lliermoplaste: 
Polystyrol 

Styrol-Co- und Therpolymere 
Slyrol-haltigc Lheniioplastischc Elastomere 
55 Polymethylmethacrylat 

Cot und llierpolymere von Methylmethacrylat 
Thermoplastische Elastomere aus Methacrylat-Basys. 
Acryl-Elastomere 

Die Mischungen konne Harze mit einem anderen Monomer als der die Losung des Harzes enthalten. 

60 Die verwendeten AusschuBteile, Altproduktc und Abfalle konnen abcr auch andcrc Polymcre enthalten, die mit den 
Styrol und Acryl-Polymeren vertraglich sind. (Beispiel Polyvinylchlorid und Polyurethan als Folie auf den Abfallen ge- 
klebt). Diese Polymere in einem geringen Anteil (bis zu 20% in Autohimmel enthalten) storen nicht den Wiederverwen- 
dungsprozeB, weil sie mit den verwendeten Polymeren vertraglich sind. 

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen darin, daB die duroplastischen AusschuBteile und Abfalle, oder Er- 

65 zcugnisse, die (lurch cine vemetzende Co-Polymcrisaiion hcrgcstellt sind, hundcrtprozentig wiederverwendet werden 
konnen, die kalt ausgehartete Teile wiederverwendet werden konnen und somitdie Verbrennung und Deponierung dieser 
Abfalle vermieden werden kann. Die auf diese Weise erzielten neuen Produkte verbrauchen weniger Monomere und Pre- 
polymere als die urspriinglichen Produkte. 
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Die Verwendung der erfindungsgemafien Teile kann in alien Indusirien (Bau, Mobel, Holz, Autozulieferer usw.) erfol- 
gen. 

Beispiel Nr. 1 

5 

100 g ungesattigte Polyester-Abfalle werden in einer Schneidmuhle bis zu einer GroBe von 5-6 mm gemahlen. Da- 
nach wird das Mahlgut in einer Prallmiihle bis zu einer KomgroBe von 60-240 um zerkleinert. Dieses Mahlgut wird mit 
einer Mischung aus Polyesterharz und Styrol mit folgenden Komposilionen gemischt: 60 g Polyesterharz (60% Losung 
in Styrol), 20 g Styrol (zusatzlich), 2 g Harter und 1 g Beschleuniger. Die Mischung wird in einem Knetter vorbereitet. 
Nach diesem Vorgang wird die trockene Mischung in einer Tablettierpresse tablettiert und anschlieBend in einer hydrau- 10 
lischen Presse unter Temperatur (140°C) und Druck (200 bar) in Form einer Platte (140 - 110 mm) gepreBt PreBzeit 2 
Minuten. 

Beispiel Nr. 2 

15 

100 g ungesattigte Polyester-Abfalle werden in einer Schneidmuhle bis zu einer GroBe vbn 5-6 mm gemahlen. Da- 
nach wird das Mahlgut in einer Prallmuhle bis zu einer KomgroBe von 60-240 um zerkleinert. Dieses Mahlgut wird mit 
einer Mischung aus Vinylharz und Styrol mil folgenden Komposiuon gemischt: 60 g Polyesterharz (60% Losung in Sty- 
rol), 20 g Styrol (zusatzlich), 2 g Harter und 1 g Beschleuniger. Die Mischung wind in einem Knetter vorbereitet. Nach 
diesem Vorgang wird die trockene Mischung in einer Tablettierpresse tablettiert und anschlieBend in einer hydraulischen 20 
Presse unter Temperatur (140°C) und Druck (200 bar) in einer Platte (140-110 mm) gepreBt. PreBzeit 2 Minuten. 

Beispiel Nr. 3 

100 g ungesattigte Polyester-Abfalle werden in einer Schneidmuhle bis zu einer GroBe von 5-6 mm gemahlen. Da- 25 
nach wird das Mahlgut in einer Prallmuhle bis zu einer KomgroBe von 60-240 um zerkleinert. Dieses Mahlgut wird mit 
einer Mischung aus Phtalyllharz und Styrol mit folgenden Komposiuon gemischt: 60 g Polyesterharz (60% Losung in 
Styrol), 20 g Styrol (zusatzlich), 2 g Harter und 1 g Beschleuniger. Die Mischung wird in einem Knetter vorbereitet. 
Nach diesem Vorgang wird die trockene Mischung in einer Tablettierpresse tablettiert und anschlieBend in einer hydrau- 
lischen Presse unter Temperatur (140°C) und Druck (200 bar) in Form einer Platte (140 -110 mm) gepreBt. PreBzeit 2 30 
Minuten. 

Beispiel Nr. 4 

100 g ungesattigte Polyester-Abfalle werden in einer Schneidmuhle bis zu einer GroBe von 5-6 mm gemahlen. Da- 35 
nach wird das Mahlgut in einer Prallmuhle bis zu einer KomgroBe von 60-240 um zerkleinert. Dieses Mahlgut wird mit 
einer Mischung aus Mclhacryl-Harz (2 komponcnlig) und Styrol rnit folgcndcr Komposilion gemischt: 60 Mclhacrylat- 
Harz, 20 g Styrol, 2 g Harter und 1 g Beschleuniger. Die Mischung wird in einem Knetter vorbereitet. Nach diesem Vor- 
gang wird die trockene Mischung in einer Tablettierpresse tablettiert. AnschlieBend werden die Tabletten in einer hy- 
draulischen Presse unter Temperatur (130°C) und Druck (200 bar) in Form einer Platte 140 • 1 10 mm gepreBt. PreBzeit 2 40 
Minuten. 

Beispiel Nr. 5 

130 g ungesattigte Polyester-Abfalle werden in einer Schneidmuhle bis zu einer GroBe von 5-6 mm gemahlen. Da- 45 
nach wird das Mahlgut in einer Prallmuhle bis zu einer KomgroBe von 60-240 um zerkleinert. Dieses Mahlgut wird mit 
einer Styrol-Butadien-Styrol-Losung und Styrol mit folgender Komposiuon gemischt: 60 g Losung, 20 g Styrol, 2g 
Harter und 1 g Beschleuniger. Die Styrol-Butadien-Styrol-Losung wird nach folgenden Vcrfahrcn hergestcllt: 60 g Sty- 
rol-Butadicn-Styrol-Granulat (thcrmoplastischcr Elastomer) wird in 100 g Styrol aufgclost. Die Mischung wird in einem 
Knetter vorbereitet. Nach diesem Vorgang wird die trockene Mischung in einer Tablettierpresse tablettiert. AnschlieBend 50 
werden die Tabletten in einer hydraulischen Presse unter Temperatur (130°C) und Druck (200 bar) in Form einer Platte 
140 ■ 1 10 mm thermoplastisch gepreBt. PreBzeit 2 Minuten und 2 Minuten Abkuhlzeit. (Abkuhlung unter Druck 200 bar 
und 29°C). 

Beispiel Nr. 6 55 

140g ungesattigte Polyester-Abfalle werden in einer SchneidmUhle bis zu einer KomgroBe von 5-6 mm gemahlen. 
Danach wird das Mahlgut in einer Prallmuhle bis zu einer KomgroBe von 60-240 um zerkleinert. Dieses Mahlgut wird 
mit einer Mischung aus Styrol- Acrylnitryl-Polymer-Losung und Styrol mit folgender Komposition gemischt: 60 g Lo- 
sung, 20 g Styrol, 2 g Harter und 1 g Beschleuniger. Die Styrol-Acrylnitryl-Polymer-Losung wird aus einer Styrol- 60 
Acrylnitryl-Copolymer (Granulat) durch Auflosung in Styrol hergestellt: 60 g Copolymer werden in 100 g Styrol aufge- 
lost. Die Mischung wird in einem Knetter vorbereitet. Nach diesem Vforgang wird die trockene Mischung in einer Tablet- 
tierpresse tablettiert. AnschlieBend werden die Tabletten in einer hydraulischen Presse thermoplastisch gepreBt: Tempe- 
ratur 140°C - Druck 200 bar (in Form einer Platte 140 • 110 mm). PreBzeit: 2 Minuten - Abkuhlzeit 2 Minuten. (Unter 
200barund20°C). 65 

Die ungesattigten Polyester-Abfalle haben die folgende chemische Zusammensetzung: 

Ungesattigtes Polyester 40% 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zu Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, die auf einer vemetzenden Co-Polymerisa- 
tion aufgebaut sind, gckcnnzcichnct dadurch, daB die Duropiaste aus ungesattigtes Polyester, Phenacryl (Vinyle- 
sier), Polymemyi(acrylat)methacrylat, di(iso)Allylphtalat und vemetzende Kohlenwasserstoffe stammen. 

2. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Duropia- 
ste pkt. 1 warm oder kalt ausgehartet sind. 

3. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Mono- 
mere fur die Aushartung Styrol, Methyl(acrylat)methacrylat, Di(iso)Alylphtalat sind 

4. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Produkte 
auch eine Folie aus Polyvinylchlorid oder Polyurethan angeklebt haben sollen. 

5. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Produkte 
Fiillstoffen (mineral, Glasfasem, -kugeln, Holzmehl oder Textilien) enthalten sollen. 

6. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Erzeug- 
nisse: Abfalle, AusschluBteile, Produkte in erstem Zerkleinerungsvorgang, Schneid- und Schlagmiihien bis zu einer 
KomgroBe von 5-6 mm gemahlen werden. 

7. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB das Mahlgut 
Punkt 6 in zweitem Zerkleinerungsvorgang in Prahl-, Kugel-, Schwingmiihlen bis zu einer KomgroBe von 
40-950 urn zerkleinert werden. 

8. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB das Mahlgut 
(A) Punkt 7 in einem Mischer, KneUer mit Harzen, oder thermoplastische Prepolymere, oder Losungen (B) und Mo- 
nomeren (C) in einem Verhaltnis A : B : C - 40-70% : 20-40% : 10-30% gemischt wird. 

9. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Harze 
Pkt. 8 ungesattigtes Polyester, Phenacryl (Vinylester), Methacrylat(acrylat), Di(iso)alylphtalat oder vemetzende 
KohlenwasserstofT-Harze in Monomer gelost sind. 

10. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Mono- 
mere fur die Harzprepolymere folgende sind: Styrol, Dialyllphtalat, Methylmethacrylat(acryiate) und die enthalten 
geeignete Harter als auch Beschleuniger. 

1 1 . Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die thermo- 
plastische Prepolymere Pkt. 8 Styrol, Methylmethacrylat oder Acrylat-Prepolymere in Styrol, Methylmethacrylat 
oder Acrylat gclbst sind. 

1 2. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Losun- 
gen von Polymeren Pkt. 8 aus Styrol, Methylmethacrylat oder Acrylat-Polymere, Co- und Terpolymere sind, die in 
Monomeren aufgelost sind. 

13. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Losun- 
gen Pkt. 8 auch aus nicht-vulkanisierten Polymeren Styrol-Butadien (elastomerartig) in Styrol entstehen. 

14. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Mono- 
meren (C) Pkt. 8 aus Styrol, Methyl-(acrylat) methacrylat, Di(iso)alylphtalat mit geeigneten Hartern und Beschleu- 
nigem bestehen. 

15. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die trocke- 
nen Mischungen Pkt. 8 in einer Tfcblettierpresse trocken tablettiert werden. 

1 6. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die tablct- 
licrten Mischungen Pkt. 16 in einer hydraulischcn Prcssc untcr Druck (100-300 bar) und Tcmpcratur (130-150°C) 
gepreBt werden. 

17. Verfahren zur Wiederaufbereitung von duroplastischen Erzeugnissen, gekennzeichnet dadurch, daB die Mi- 
schungen Pkt. 12 und 13 nach dem PreBvorgang auch unter Druck (100-300 bar) abgekuhlt werden. 
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